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^= (54) Titic: MEmOD FOR THE DURABLE SHAPING OF KERATIN FIBRES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR DAUERHAFTEN VERFORMUNG VON KERAITNFASERN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for the durable shying of keratin fibres, in which the fibres are treated with an 
aqueous preparanon of a kMatin-reducing substance before and/or after mechanical shaping. Once the substance has taken effect, 
^ Ac fitees are rinsed with a first rinse and then fixed with an aqueous preparation of an oxidation agent Once said oxidation agent 
^ has taken effect, the fibres are rinsed again. The method is characterised in that an aqueous preparation of the kmtin-reducing 
^ substance and/or the oxidation agent is used, containing (a) 0.1 to 20 % by weight of alkoxylated carboxylic acid esters and 0>) 0 1 
1^ to 20 % by weight of fatty acid partial glycerides, with the proviso that the quantities indicated, together with the addition of water 
^ opuonally additional auxiliary agents and additives amount to 1(X) % by weight 

(57) Zusammenfassung: Voi^esc^agen wiid ein Verfahren zur daueihaften Verformung von K^atinfasem, bei welchem man die 
^ Faser vor und/oder nach einer mechanischen Vafonnung mit einer wafirigen Zubereimng einer keratinreduzierenden Substanz be- 
^ handelt, na(± emer Einwiriamgszeit mit einer ersten Spulung spiilt, dann mit einer wafirigen Zubereimng eines Qxidationsmittels 

fixiot und ebenfalls nach eino^ Einwiriamgszeit spult, welches sich dadurdi auszektoet, daB man wSBrige Zubereimng der kera: 
^ tmreduzierenden Substanz und/oder des Oxidationsmittels mit (a) 0,1 bis 20 Gew.-% alkoxyliertai Carixmsaureestem und (b) 0 1 
^ bis 20G^.^%Fe^aurepartialglyceri 
1^ weiieren HiJfs- und ZiisatzstoffCT zu 100 Gew.-% eiganzen. 
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Verfahren zur dauerhaften Verformung von Keratinfasern 



Gebiet der Erfindunq 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur dauerhaften Verformung von Keratinfasern unter Einsatz von 
alkoxylierten Carbonsaureestem und Partialglyceriden sowie deren Verwendung zur Herstellung von 
Wellmitteln. 

Stand derTechnik 

Die dauerhafte Verfonnung von Keratinfasern wird iiblicherweise so durchgefuhrt. dafi man die Faser 
mechanisch verformt und die Verfomiung durch geeignete Hilfsmittel festlegt. Vor und/oder nach dieser 
Verfonnung behandelt man die Faser mit der waSrigen Zubereitung einer keratinreduzierenden Sub- 
stanz und spult nach einer Einwirkungszeit mit Wasser oder einer walirigen Losung. In einem zweiten 
Schritt behandelt man dann die Faser mit der walirigen Zubereitung eines Oxidationsmittels. Nach 
einer Einwirkungszeit wird auch dieses ausgespult und die Faser von den mechanischen Verfonnungs- 
hilfemitteln (Wickler. Papilloten) befreit. 

Die waRrige Zubereitung des Keratinreduktionsmittels ist ubiichenveise alkalisch eingestellt. damit die 
Faser quillt und auf diese Weise ein tiefes Eindringen der keratinreduzierenden Substanz in die Faser 
ermoglicht wird. Die keratinreduzierende Substanz spaltet einen Teil der Disulfid-Bindungen des Kera- 
tins zu -SH-Gruppen, so da& es zu einer Lockerung der Peptldvemetzung und infolge der Spannung 
der Faser durch die mechanische Verfonnung zu einer Neuorientierung des Keratingefuges kommt. 
Unter dem Einfiuli des Oxidationsmittels werden emeut Disulfid-Bindungen geknupft, und auf diese 
Weise wird das Keratingefiige in der vorgegebenen Verfonnung neu fixiert. 

Ein bekanntes derartiges Verfahren stellt die Dauerwell-Behandlung menschlicher Haare dar. Dieses 
kann sowohl zur Erzeugung von Locken und Wellen in glattem Haar als auch zur Glattung von gekrau- 
selten Haaren angewendet werden. 

Wenngleich dieses als Dauen/velle bezeichnete Verfahren heute in groBem Umfang angewendet wird, 
werden dafur nach wie vor Mittel eingesetzt. die hinsichtlich einer Reihe von Punkten nicht als optimal 
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angesehen werden konnen, Insbesondere ist man bestrebt. unter Beibehaltung der gewunschten Um- 
formleistung die bei strapaziertem, insbesondere bei oxidativ vorbehandeltem, Haar auftretenden 
Schadigungen, die bis hin zum Haarbruch gehen konnen, zu verringem und das Haar vor uberhohter 
Austrocknung und Feuchtigkeitsveriust zu scliutzen. Gleiches gilt fur die in manchen Fallen auftreten- 
den Probleme im Kopfhautbereich aufgmnd von dermatologisclier Unvertraglichkeit. Ein weiteres Pro- 
blem besteht femer darin, daB die Zubereitungen Insbesondere bei Temperaturlagerung leicht eindic- 
ken und dann niciit mehr probiemlos anwendbar sind. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat daher darin bestanden, ein Verfahren zur dauertiaften Ver- 
formung von Keratinfasem, insbesondere von menschlicliem Haar, zur Verfiigung zu stellen, welches 
frei von den oben geschilderten Nachteilen ist. 

Beschreibuna der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur dauerhaften Verfonnung von Keratinfasem, bei wei- 
chem man die Faser vor und/oder nach einer mechanischen Verfbmiung mit einer waUrigen Zuberei- 
tung einer keratinreduzierenden Substanz behandelt, nach einer EInwirkungszeit mit einer ersten Spu- 
lung spult, dann mit einer waflrigen Zubereitung eines Oxidationsmittels fixiert und ebenfalls nach einer 
Einwirkungszelt spiilt, welches sich dadurch auszeichnet, daB man waBrige Zubereitung der 
keratinreduzierenden Substanz und/oder des Oxidationsmittels mit 

(a) 0,1 bis 20 Gew.-% alkoxylierten Carbonsaureestem und 

(b) 0,1 bis 20 Gew.-% Fettsaurepartialglyceride 

einsetzt, mit der MaBgabe, daB sich die Mengenangaben mit Wasser sowie gegebenenfalls weiteren 
Hilfe- und Zusatzstoffen zu 100 Gew.-% erganzen. 

Oberraschendenveise wurde gefunden, daB eine wesentliche Verringerung der Schadigung des Haares 
unter Erhalt Oder soger Steigerung der Umformleistung eizielt werden kann, wenn die eingesetzten 
waBrigen Zubereitungen eine Mischung aus alkoxylierten Carbonsaureestem und Fettsaurepartiai- 
glyceriden enthalten. Diese Mischungen fiihren nach der Verfonnung zu einer Stabiiisiemng und 
Kraftigung der Haare und liefern somit einen gleichzeltigen Schutz der Haare vor Austrocknung und 
Feuchtigkeitsveriust. Weiterhin zeigen die Zubereitungen dariiber hinaus eine gute dermatologische 
Vertraglichkeit. Die Erfindung schlieBt die Ei1<enntnis mit ein, daB sich die Perfonfnance weiter 
verbessem laBt, wenn man zusatzlich Esterquats und/oder Proteinhydrolysate einsetzt. 
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Alkoxviierte Carbonsaureester 

Aikoxylierte Carbonsaureester, die in den erfindungsgemaKen Mitteln als Komponente (a) zwingend 
enthalten sind, sind aus dem Stand der Technik bekannt. So sind beispielsweise derartige alkoxytierte 
Carbonsaureester durch Veresterung von alkoxylierten Carbonsauren mit Alkoholen zuganglich. Bevor- 
zugt im Sinne der vorliegenden Erfindung werden die Verbindungen jedoch durch Umsetzung von Car- 
bonsaureestem mit Alkylenoxiden unter Verwendung von Katalysatoren hergestellt, insbesondere unter 
Venwendung von calciniertem Hydrotalcit gemaR der Deutschen Offenlegungsschrift DE 3914131 A, 
die Verbindungen mit einer eingeschrankten Homolgenverteilung liefem. Nach diesem Verfahren kon- 
nen sowohl Cartransaureester von einwertlgen Alkoholen als auch von mehrwertigen Alkoholen alkoxy- 
liert werden. Bevorzugt gemali der vorliegenden Erfindung werden aikoxylierte Carbonsaureester von 
einwertlgen Alkoholen, die der aligemeinen Formel (i) folgen, 



in der R^CO fur einen aliphatischen Acylrest. abgeleitet von einer Carbonsaure, AIkO fur Alkylenoxid 
und fur einen aliphatischen Alkylrest, abgeleitet von einem einwertigen aliphatischen Alkohol, steht. 
Insbesondere geeignet sind aikoxylierte Carbonsaureester der Fomnel (I), in der R^CO fur einen alipha- 
tischen Acylrest mit 6 bis 30. vorzugsweise 6 bis 22 und insbesondere 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
AIkO fur einen CH2CH2O-, CHCH3CH2O- und/oder CH2-CHCH30-Rest, n durchschnittlich fiir Zahlen 
von 1 bis 30, vorzugsweise 5 bis 20 und insbesondere 10 bis 15 und R^ fur einen linearen oder 
verzwetgten Alkylrest mit 1 bis 4, vorzugsweise 1 und/oder 2 Kohlenstoffatomen und insbesondere 
Methyl steht. 

Bevorzugte Acylreste leiten sich von Carbonsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen natiirlicher oder 
synthetischer Herkunft ab, insbesondere von linearen, gesattigten und/oder ungesattigten Fettsauren 
einschliefiiich technischer Gemische derselben, wie sie durch Fettspaltung aus tierischen und/oder 
pflanziichen Fetten und Olen zuganglich sind, zum Beispiel aus Kokosol. Palmkemdl, Palmol, Sojaol, 
Sonnenblumendl, Ruboi. Baumwollsaatol, Fischol. Rindertalg und Schweineschmalz. Beispiele fur der- 
artige Carbonsauren sind Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, 
Isotridecansaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, 
Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Eiaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadolein- 
saure, Behensaure und/oder Emcasaure. 

AIkO steht fur die Alkylenoxide, die mit den Carbonsaureestem umgesetzt werden und umfassen 
Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid, vorzugsweise Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. 
insbesondere Ethylenoxid alleine. 

Insbesondere geeignet sind aikoxylierte Carbonsaureester der Formel (I), in der R^CO fur einen 
linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Acylrest mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
AIkO fur einen CHaCHaO-Rest. n fur Zahlen von 5 bis 20 und R2 fur einen Methylrest steht. Beispiele fur 



RiCO(OAIk)nOR2 



(I) 
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derartige Verbindungen sind mit im Durchschnitt 5, 7, 9 Oder 11 Mol Ethylenoxid alkoxylierte Laurin- 
sauremethyiester, Kpkosfettsauremethylester und Talgfettsauremethylester. 

Im Sinne des erfindungsgema&en Verfahrens konnen die alkoxylierten Carbonsaureester in Mengen 
von 0,1 bis 20. vorzugsweise 0,5 bis 10 und insbesondere 1 bis 5 Gew.-% - jeweils bezogen auf die 
keratinreduzierende Substanz bzw. das Oxidationsmittel - eingesetzt werden. 

Fettsaurepartialaivceride 

Fettsaurepartialglyceriden. weiche die Komponente (b) bilden, also Monoglyceride, Diglyceride und 
deren technische Gemische konnen herstellungsbedingt noch geringe Mengen Triglyceride enthalten. 
Die Partialglyceride folgen vorzugsweise der Formel (II), 

CH20(CH2CH20)aCOR3 



CH20(CH2CH20)eRS 

in der R^CO fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten und/oder ungesattigten Acylrest mit 6 bis 
22, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, und Rs unabhangig voneinander fiir R^CO oder OH 
und die Summe (a+b+c) ftir 0 oder Zahlen von 1 bis 100, vorzugsweise 5 bis 25 steht, mit der Mali- 
gabe, dafi mindestens einer der beiden Reste R^ und Rs OH bedeutet. Typische Beispiele sind Mono- 
und/oder Diglyceride auf Basis von Capronsaure, Capryisaure. 2-Ethylhexansaure, Caprinsaure. Lau- 
rinsaure, Isotridecansaure. Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearin- 
saure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Ltnolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachin- 
saure, Gadoleinsaure. Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Mischungen. 
disauremonoglyceride. Vorzugsweise werden Olsaure monoglyceride eingesetzt. 
Im Sinne des erfindungsgemaHen Verfahrens konnen die Fettsaurepartiaiglyceride In Mengen von 0,1 
bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 10 und insbesondere 1 bis 5 Gew.-% - jeweils bezogen auf die keratinre- 
duzierende Substanz bzw. das Oxidationsmittel - eingesetzt werden. 



Unter der Bezeichnung «Esterquats" werden im atlgemeinen quatemierte Fettsauretriethanolaminester- 
salze verstanden. Es handelt sich dabei urn bekannte Stoffe, die man nach den einschlagigen Metho- 
den der praparativen organischen Chemie erhalten kann. In diesem Zusammenhang sei auf die Inter- 



CHO(CH2CH20)bR* 



Esterouats 
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nationale Patentanmeldung WO 91/01295 (Henkel) verwiesen, nach der man Triethanolamin in 
Gegenwart von unterphosphoriger Saure mit Fettsauren partiell verestert, Luft durchleltet und anschlie- 
&end mit Dimethylsulfat oder Ethytenoxid quatemiert. Aus der Deutschen Patentschrift DE 4308794 CI 
(Henkel) ist uberdies ein Verfahren zur Herstellung fester Esterquats bekannt. bei dem man die Qua- 
temierung von Triethanolaminestem in Gegenwart von geeigneten Dispergatoren, vorzugsweise Fett- 
alkoholen, durchfuhrt. Obersichten zu diesem Thema sind beispielsweise von R. Puchta et ai. in 
Tens.Surf.Det., 30, 186 (1993), M. Brock in Tens.Surf.Det. 30, 394 (1993), R. Lagerman et al. in 
J.Am.Oil.Chem.Soc., 71> 97 (1994) sowie I. Shapiro in Cosm.Toll. 109, 77 (1994) erschienen. 

Die quatemierten Fettsauretriethanolaminestersaize folgen der Formel (III), 



in der R^CO fur einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R^ und R^ unabhangig voneinander fur 
Wasserstoff oder RSCO. R^ fiir einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kolilenstoffatomen oder eine (CH2CH20)qH- 
Gmppe, m, n und p in Summe fur 0 oder Zahlen von 1 bis 1 2. q fur Zahlen von 1 bis 1 2 und X fur Halo- 
genid, Alkylsuifat oder Alkylphosphat steht. Typische Beispiele fiir Esterquats, die im Sinne der Erfin- 
dung Venwendung finden konnen, sind Produkte auf Basis von Capronsaure. Caprylsaure, Caprin- 
saure. Laurinsaure, Myristinsaure. Palmitinsaure. Isostearinsaure, Stearinsaure. Olsaure. Elaidinsaure, 
Arachinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Mischungen, wie sie bei- 
spielsweise bei der Druckspaltung naturlicher Fette und Ole anfallen. Vorzugsweise werden technische 
Ci2/i8-Kokosfettsauren und insbesondere teilgehartete Cie/i8-Talg- bzw. Palmfettsauren sowie 
elaldinsaurereiche Cie/ia-Fettsaureschnitte eingesetzt. Zur Herstellung der quatemierten Ester konnen 
die Fettsauren und das Triethanolamin im molaren Verhaltnis von 1,1 : 1 bis 3 : 1 eingesetzt werden. Im 
Hinblick auf die anwendungstechnischen Eigenschaften der Esterquats hat sich ein Einsatzverhaltnis 
von 1,2 : 1 bis 2,2 : 1. vorzugsweise 1,5 : 1 bis 1,9 : 1 als besonders vorteilhaft erwiesen. Die bevor- 
zugten Esterquats stellen technische Mischungen von Mono-, Di- und Triestem mit einem 
durchschnittlichen Veresterungsgrad von 1.5 bis 1,9 dar und leiten sich von technischer Cie/is- Talg- 
bzw. Palmfettsaure (lodzahl 0 bis 40) ab. Aus anwendungstechnischer Sicht haben sich quatemierte 
Fettsauretriethanolaminestersalze der Fomiel (III) als besonders vorteilhaft enwiesen, in der R^CO fur 
einen Acylrest mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen. R^ fur R6C0. Rs fur Wasserstoff, R^ fur eine 
Methylgnjppe. m, n und p fur 0 und X fur Methylsulfat steht. 

Neben den quatemierten Fettsauretriethanolaminestersalzen kommen als Esterquats femer auch qua- 
temierte Estersatze von Fettsauren mit Diethanoialkylaminen der Fomnel (IV) in Betracht, 



[R6CO.(OCH2CH2)mOCH2CH2-N*.CH2CH2O-(CH2CH20)nR1X- 



(III) 



CH2CH20(CH2CH20)pR8 
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[R6CO-(OCH2CH2)niOCH2CH2-N*.CH2CH20-(CH2CH20)„RnX- 



(IV) 



RIO 



in der R^CO fiir einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen. fur Wasserstoff Oder R^CO, R^ und 
R^o unabhangig voneinander fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, m und n In Summe fur 0 oder 
Zahlen von 1 bis 12 und X fur Halogenid. Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. 
Als weitere Gmppe geeigneter Esterquats sind schlielllich die quatemierten Estersaize von Fettsauren 
mit 1.2-Dihydroxypropyldialkylaminen der Fomfiel (V) zu nennen, 

R11 0.(CH2CH20)mOCR« 
I I 

[R3-N*.CH2CHCH20.(CH2CH20)nR1X- (V) 



in der R^CO fur einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R^ fiir Wasserstoff oder R^CO, R9. R^^ 
und R12 unabhangig voneinander fiir Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, m und n in Summe fur 0 
Oder Zahlen von 1 bis 12 und X fur Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. 

Schlielilich kommen ais Esterquats noch Stoffe in Frage, bei denen die Ester- durch eine Amidbindung 
ersetzt ist und die vorzugsweise basierend auf Diethylentriamin der Forme! (Vi) folgen, 



in der R^CO fiir einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R^ fiir Wasserstoff oder R^CO, R^^ und 
R12 unabhangig voneinander fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und X fiir Halogenid, 
Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. Derartige Amidesterquats sind beispielsweise unter der 
Bezeichnung Incroquat (Croda) im Markt erhaltlich. 

Hinsichtlich der Auswahl der bevorzugten Fettsauren und des optimaien Veresterungsgrades gelten die 
fiir (III) genannten Beispiele auch fiir die Esterquats der Fomrieln (IV) bis (VI). Ubiicherweise gelangen 
die Esterquats in Fonn 50 bis 90 Gew.-%iger alkoholischer Losungen in den Handel, die bei Bedarf 
problemlos mit Wasser verdunnt werden konnen. Im Sinne des erfindungsgemailen Verfahrens konnen 



[R6CO-NH.CH2CH2-N*.CH2CH2-NH-R7] X- 



(VI) 
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die Esterquats in Mengen von 0,1 bis 10, vorzugsweise 0,5 bis 5 und insbesondere 1 bis 3 Gew.-% - 
jeweils bezogen auf die keratinreduziefende Substanz bzw. das Oxidationsnnittel - eingesetzt werden. 

ProteinhvdrDlvsate 

Proteinhydrolysate stelien Abbauprbdukte von tierischen oder pflanzlichen Proteinen, beispielsweise 
Collagen. Elastin oder Keratin und vorzugsweise Mandel- und Kartoffelprotein sowie insbesondere 
Weizen-, Reis- und Sojaprotein dar, die durch saure. alkalische und/oder enzymatische Hydrolyse ge- 
spalten werden und danach ein durchschnittiiches Molekulargewicht im Bereich von 600 bis 4000, 
vorzugsweise 2000 bis 3500 aufweisen. Obschon Proteinhydrolysate in Ermangelung eines 
hydrophoben Restes keine Tenside im klassischen Sinne darstellen, finden sie wegen ihrer 
dispergierenden Eigenschaften vielfach VenA^endung zur Fonnuliemng oberflaclienaktiver Mittel. Uber- 
sichten zu Herstellung und VenA^endung von Proteinhydrolysaten sind beispielsweise von G. Schuster 
und A. Domsch in Seifen die Fette Wachse 108, 177 (1982) bzw. Cosm.Toil. 99, 63 (1984), von 
H. W. Steisslinger in Parf.Kosm. 72, 556 (1991) und F. Aurich et al. in Tens.Surf.Det 29, 389 (1992) 
erschienen. Vorzugsweise werden pflanzliche Proteinhydrolysate auf Basis von Weizengluten oder 
Reisprotein eingesetzt. deren Herstellung in den beiden Deutschen Patentschriften DE 19502167 CI 
und DE 19502168 CI (Henkel) beschrieben wird. Die Proteinhydrolysate konnen im Sinne des 
erfindungsgemaBen Verfahrens auch kationisch oder anionisch modifiziert sein. 

Kationische Derivate erhalt man dann durch Umsetzung mit Verbindungen, die ublichenveise quartare 
Ammoniumgmppen tragen oder durch Umsetzung mit entsprechenden Aminen und anschliefiende 
Quatemierung. Eine Reihe solcher quartarer Proteinhydrolysate sind als Handelsprodukte erhaltlich, 
beispielsweise: 

• kationisches Kollagenhydrolysat, beispielsweise das unter der Bezeichnung Lamequat<E)L auf dem 
Markt befindliche Produkt (INCI-Bezeichnung: Lauryldimonium Hydroxypropylamino Hydrolyzed 
Animal Protein; Chemische Fabrik Griinau) 

• kationisches Keratinhydrolysat, beispielsweise das unter der Bezeichnung Croquat® auf dem Markt 
befindliche Produkt (INCI-Bezeichnung: Cocodimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Keratin; Croda) 

• kationisches Weizenhydrolysat, erhaltlich unter der Bezeichnung Gluadin® WQ (CTFA- 
Bezeichnung: Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolized Wheat Protein; Henkel KGaA) das unter 
der Bezeichnung Crotein® Q erhaltliche Produkt, gemaB INC! ein "Steartrimonium Hydrolyzed 
Animal Protein" (Croda) sowie das als Lexein® Q X 3000 (Inoiex) erhaltliche quatemierte 
EiweiBhydrolysat. 
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Anionische Derivate von Proteinhydrolysaten werden Qblicherweise durch Umsetzung der Proteinhy- 
droiysate mit organischen Sauren erhalten. Solche Sauren sind beispielsweise Olsaure, Myristinsaure, 
Undecylensaure, Kokosfetteaure und Abietinsaure. Die Kondensationsprodukte konnen auch in Form 
von Saben, Insbesondere Natrium-, Kallum- und Triethanolaminsalzen voriiegen. Solche Kondensati- 
onsprodukte auf Basis Kollagenhydrolysat tragen auch die INCI-Bezeichnungen OleoyI Hydrolyzed 
Animal Protein, IVIyristoyI Hydrolyzed Animal Protein. OleoyI Hydrolyzed Animal Collagen. Potassium 
Coco Hydrolyzed Animal Protein. TEA Abietoyl Hydrolyzed Animal Collagen, Potassium UndecylenoyI 
Hydrolyzed Animal Collagen und TEA Coco Hydrolyzed Animal Collagen. Handelsprodukte sind bei- 
spielsweise Lamepon®LPO. Lamepon®4 SK. Lamepon®UD, Lamepon®460, Lamepon®PA TR. 
Lamepon®ST 40 und Lamepon®S (Grunau) sowie Lexein®A 240. Lexein®S 620 und Lexein®A 520 
(Inolex). Kondensationsprodukte von Elastinhydralysaten mit Fettsauren wie beispielsv^eise Laurin- 
saure (INCI-Bezeichnung: LauroyI Hydrolyzed Animal Elastin) konnen ebenfalls eingesetzt werden. 
Crolastin®AS (Croda) ist ein entsprechendes Marktprodukt. Unter der Bezefchnung Guadin® WK 
erhaltlich ist ein Sodium CocoyI Hydrolyzed Wheat Protein; (Henkel KGaA). Weitere erfindungsgemali 
ein-setzbare Handelsprodukte sind Lexein®A 200 (Inolex). Lamepon®PO-TR, Lamepon®PA-K, Lame- 
pon®S-MV und Lamepon®S-TR (Grunau) und Crotein®CCT (Croda). 

Im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen die gegebenenfalls katfonisch Oder anionisch 
modifizierten Proteinhydrolysate in Mengen von 0,1 bis 10, vorzugswreise 0,5 bis 5 und insbesondere 1 
bis 3 Gew.-% - jeweils bezogen auf die keratinreduzierende Substanz bzw. das Oxidattonsmittel - 
eingesetzt werden. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Unter Einsatz von Esterquats werden Well- und Fixiemnittel erhalten. die nicht nur mild sind und ausge- 
zeichnete Eigenschaften in der Haarverformung aufweisen, sondem auch bei Temperaturlagerung 
nicht eindicken und eine vorteilhafte Viskositat nach Brookfield im Bereich von 4.000 bis 7.000 mPas 
aufweisen. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft die Verwendung von waUrigen 
Zubereitungen der keratinreduzierenden Substanz und/oder des Oxidationsmittels, enthaltend 

(a) alkoxylierte Carbonsaureester und 

(b) Fettsaurepartialglyceride 

zur Herstellung von Well- und Fixiem^itteln. in denen sie in Mengen von jeweils 0.1 bis 20, vorzugs- 
weise 0.5 bis 10 und insbesondere 1 bis 5 Gew.-% enthalten sein konnen. mit der Maligabe. dali sich 
die Mengenangaben zu 100 Gew.-% erganzen. 

Im weiteren werden folgende Bezeichnungen venivendet: 
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• "Wellmitter fur die wa&rige Zubereitungen der keratinreduzierenden Substanz, 

• 'Zwischenspulung' fur die erste Spulung und 

• "Fbdermitter fur die wa&rige Zubereitung des Oxidationsmittels. 

Weiterhin warden die Einzelheiten der erfindungsgemaUen Lehre anhand von Dauenvellmittein 
geschildert. Die entsprechenden iVIittel eignen sich aber in gleichem IVIaBe und mit den gleichen Vor- 
teilen zum Glatten von naturlich geicrauselten oder gewellten Haaren. 



Wellmittel, zu deren Herstellung man die alkoxylierten Carbonsaureester und Fettsaurepartialglyceride 
verwenden kann und die im Sinne des erfindungsgemaUen Verfahrens Anwendung finden, enthalten 
zwingend die als keratinreduzierende Substanzen bekannten Mercaptane. Solche Verbindungen sind 
beispielsweise Thioglykolsaure. Thiomiichsaure. Dithiodiglykolsaure. Glycer^monothioglykolat (pH 6-8) 
Thioapfelsaure, Mercaptoethansulfonsaure sowie deren Salze und Ester, Cysteamin, Cystein, Bunte 
Saize und Alkalisaize der schwefligen Saure. Bevorzugt geeignet sind die Alkali- oder Ammoniumsalze 
der Thioglykolsaure und/oder der Thiomiiclisaure sowie die freien Sauren. Diese werden in den 
Wellmittein bevorzugt in Konzentrationen von 0.5 bis 1,0 Mol/kg bei einem pH-Wert von 5 bis 12, 
besonders bevorzugt von 7 bis 9,5 und insbesondere 6,0 bis 8,0 eingesetzt. Die Wellmittel konnen als 
gebrauchsfertige Mischungen fomriuliert werden, die vom Friseur oder Endverbraucher direkt angewen- 
det werden konnen. Es hat sich in manchen Fallen aber als vorteiihaft oder notwendig enwiesen, wenn 
die Mittel als sogenannte 2-Komponenten-Mischungen fomriuliert werden. die erst vom Anwender zum 
gebrauchsfertigen Wellmittel vennischt werden. In diesem Fall enthalt eine Formulierung das Reduk- 
tionsmittel in einem geeigneten Trager, z.B. Wasser oder einer Emulsion. 



Zwingender Bestandteil der Fixiermittel, zu deren Herstellung man die alkoxylierten Carbonsaureester 
und Fettsaurepartialglyceride verwenden kann und die ebenfalls Anwendung im erfindungsgemafien 
Verfahren finden, sind Oxidationsmittel. z. B. Natriumbromat. Kaliumbromat, Wasserstoffperoxid. und 
die zur Stabilisierung waRriger Wasserstoffperoxidzubereitungen ublichen Stabilisatoren. Der pH-Wert 
solcher waliriger WasserstoffpenDxid-Zubereitungen, die ubiicherweise etwa 0.5 bis 3.0 Gew.-% H2O2 
enthalten, liegt bevorzugt bei 2 bis 4; er wird durch anorganische Sauren, bevorzugt Phosphorsaure, 
eingestellt. Fixiermittel auf Bromat-Basis enthalten die Bromate ubiicherweise in Konzentrationen von 1 
bis 10 Gew.-% eingesetzt und der pH-Wert der Losungen wird auf 4 bis 8 eingestellt. Gleichfalls 
geeignet sind Fixiermittel auf enzymatischer Basis (Peroxidasen), die keine oder nur geringe Mengen 



Wellmittel 



Fixiermittel 
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an Oxidationsmittein, insbesondere H2O2, enthaiten. Es kann bevorzugt sein. das Oxidationsmitlel als 
2-Komponenten-System zu formulieren. Die beiden Komponenten, von denen die eine bevorzugt eine 
Wasserstoffperoxidlosung oder eine walirige Losung eines anderen Oxidationsmittels ist und die an- 
dere die Qbrigen Bestandteile entlialt. werden ebenfalls erst kurz vor der Anwendung vemnischt. 



Tenside 

Sowohl Well- als auch Fixiermittel konnen weitere Tenside in untergeordneten Mengen enthalten. Als 
untergeordnete Mengen werden erfindungsgemaS Mengen von weniger als 70 %, insbesondere weni- 
ger 50 % an Aktivsubstanz verstanden. Als weitere Tenside kommen prinzipiell alle fur Haarbehand- 
lungsmittel, insbesondere auf dem Verfonnungsgebiet, bekannten Tenside in Betracht. Dies sind: 

Anionische Tenside wie beispieisweise Seifen. Alkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate, Olefinsulfonate. 
Alkylethersuifonate, Glycerinethersulfonate. a-Methylestersulfonate, Sulfofettsauren, Alkylsulfate. Fett- 
alkoholethersulfate. Glycerinethersulfate. Fettsaureetliersulfate, Hydroxymischethersuifate, Monogly- 
cerid(ether)sulfate. Fettsaureamid(ether)sulfate, Mono- und Dialkylsulfosuccinate. Mono- und Dialkyl- 
sulfosuccinamate, Sulfotriglyceride, Amidseifen. Ethercarbonsauren und deren Saize, Fettsaureisethio- 
nate, Fettsauresarcosinate, Fettsauretauride. N-Acylaminosauren, wie beispieisweise Acyllactylate, 
Acyltartrate, Acylglutamate und Acylaspartate, Alkyioligoglucosidsulfate. Proteinfettsaurekondensate 
(insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis) und Aikyl{ether)phosphate. Sofem die anioni- 
schen Tenside Polygiycoletherketten enthalten, konnen diese eine konventionelle, vorzugsweise 
jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Typische Beispiele fur nichtionische 
Tenside sind Fettalkoholpolyglycolether, Alkylphenolpolyglycolether, Fettsaureamidpolyglycolether, 
Fettaminpolyglycolether, alkoxylierte Triglyceride, Miscliether bzw. Mischfbmiale, gegebenenfalls 
partiell oxidierte Alk(en)yloligoglykoside bzw. Glucoronsaurederivate, Fettsaure-N-alkylglucamide. 
Proteinhydrolysate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis). Polyolfettsaureester. 
Zuckerester, Sorbitanester. Polysorbate und Aminoxide. Sofem die nichtionischen Tenside 
Polygiycoletherketten enthalten. konnen diese eine konventionelle. vorzugsweise jedoch eine einge- 
engte Homologenverteilung aufweisen. Typische Beispiele fur kationische Tenside sind quartare 
Ammoniumverbindungen. wie beispieisweise das Dimethyldistearylammoniumchlorid, und Esterquats, 
insbesondere quatemierte Fettsauretrialkanolaminestersalze. Typische Beispiele fur amphotere bzw. 
zwitterionische Tenside sind Alkylbetaine, Alkylamidobetaine, Aminopropionate. Aminoglycinate, 
Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine. Bel den genannten Tensiden handelt es sich ausschlieliiich urn 
bekannte Verbindungen. Hinsichtlich Struktur und Hersteliung dieser Stoffe sei auf einschlagige Uber- 
sichtsarbeiten beispieisweise J. Falbe (ed.), "Surfactants in Consumer Products", Springer Veriag, 
Berlin, 1987, S. 54-124 Oder J. Falbe (ed.), "Katalysatoren, Tenside und Mineraloladditive", 
Thieme Veriag, Stuttgart, 1978, S. 123-217 venwiesen. 
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Der Fachmann wird dabei bevorzugt solche Tenside auswahlen, die aufgrund ihres geringen Reizpo- 
tentials Oder ihrer Quellwirkung vorteilhaft sind. In einer besonders vorteilhaften Ausfuhrungs-form der 
voriiegenden Erfindung enthalten aber weder Well- noch Fixiermittel weitere Tenside aufier Alkylpoly- 
giykosiden, Fettsaure-N-alkylglucamiden, Esterquats und pflanzlichen Proteinhydrolysaten. Auch die 
Zwischenspulung enthalt bevorzugt neben Wasser und geldsten Salzen keine weiteren Komponenten. 
Weiterhin kann es von Vorteil sein. wenn Wellmittel und Fixiennitte! auf der gleichen Tensidbasis auf- 
gebaut sind. 

Hilfs- und Zusatzstoffe 

Neben den bevorzugten Hilfs- und Zusatzstoffen. wie Esterquats oder weitere Tenside. 
Proteinhydrolysate, Well- und Fixiermittel konnen die Wellmittel zusatziich alle fur diesen Zweck be- 
kannten Inhaltsstoffe enthalten, wie z.B. Perlgtanzwachse, Konsistenzgeber, Verdickungsmittel. 
Polymere, Siliconverbindungen, Fette, Wachse, Stabilisatoren, biogene Filmbildner, Quellmittel, 
Hydrotrope. Strukturanten. Komplexbilder, Trubungsmittel, Treibmittel, Konserviemngsmittel, 
Solubilisatoren, Parfumoie, Farbstoffe und dergleichen. 

Ms Perlglanzwachse kommen beispielsweise in Frage: Alkylenglycolester, speziell Ethylenglycoldi- 
stearat; Fettsaurealkanolamide, speziell Kokosfettsaurediethanolamid; Partialglyceride, speziell Stea- 
rinsauremonoglycerid; Ester von mehnwertigen, gegebenenfalls hydroxysubstituierte Carbonsauren mit 
Fettalkoholen mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, speziell langkettige Ester der Weinsaure; Fettstoffe, wie 
beispielsweise Fettalkohole, Fettketone. Fettaldehyde, Fettether und Fettcarbonate, die in Summe min- 
destens 24 Kohlenstoffatome aufweisen, speziell Lauron und Distearylether; Fettsauren wie Stearin- 
saure, Hydroxystearinsaure oder Behensaure, Ringoffnungsprodukte von Olefinepoxiden mit 12 bis 22 
Kohlenstoffatomen mit Fettalkoholen mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Polyolen mit 2 bis 15 
Kohlenstoffatomen und 2 bis 10 Hydroxylgmppen sowie deren Mischungen. 

Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie Fettalkohole oder Hydroxyfettalkohole mit 12 bis 22 und 
vorzugsweise 16 bis 18 Kohlenstoffatomen und daneben Partialglyceride, Fettsauren oder Hydroxyfett- 
sauren in Betracht. Bevorzugt ist eine Kombination dieser Stoffe mit Alkyloligoglucosiden und/oder 
Fettsaure-N-methylglucamiden gleicher Kettenlange und/oder Polyglycerinpoly-12-hydroxystearaten. 

Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise Aerosil-Typen (hydrophile Kieseisauren). Polysac- 
charide, insbesondere Xanthan-Gum. Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen. Carboxymethyl- 
cellulose und Hydroxyethylcellulose, femer hohemiolekulare Polyethylenglycolmono- und -diester von 
Fettsauren, Polyacrylate. (z.B. Carbopole® von Goodrich oder Synthalene® von Sigma), Polyacryl- 
amide, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon. Tenside wie beispielsweise ethoxylierte Fettsauregly- 
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ceride, Ester von Fettsauren mit Polyolen wie beispielsweise Pentaerythrit Oder Trimethylolpropan, 
Fettalkoholethoxylate mit eingeengter Homologenvertellung Oder Alkyloligoglucoslde sowie Elektrolyte 
wie Kochsalz und Ammoniumchlorid. 

Geeignete kationische Polymere sind beispielsweise kationische Cellulosederivate. wie 2.B. eine 
quatemierte Hydroxyethylcellulose, die unter der Bezeichnung Polymer JR 400® von Amerchol erhalt- 
lich ist, kationische Starke. Copolymere von Diallylammoniumsalzen und Acryiamiden, quatemierte 
VinylpyrrolidonA/inylimidazol-Polymere, wie z.B. Luviquat® (BASF), Kondensationsprodukte von Poly- 
glycolen und Aminen, quatemierte Kollagenpoiypeptide, wie beispielsweise Lauryldimonium hydroxy- 
propyl hydrolyzed collagen (Lamequat®L7Grunau), quatemierte Weizenpoiy peptide. Polyethylenimin. 
kationische Siliconpolymere. wie z.B. Amidomethicone, Copolymere der Adipinsaure und Dimethyla- 
minohydroxypropyldiethylentriamin (Cartaretine®/Sandoz), Copolymere der Acrylsaure mit Dimethyl- 
diallylammoniumchlorid (Merquat® 550/Chemviron), Polyaminopolyamide, wie z.B. beschrieben in der 
FR 2252840 A sowie deren vemetzte wasserloslichen Polymere. kationische Chitinderivate wie bei- 
spielsweise quatemiertes Chitosan. gegebenenfails mikrokristallin verteilt, Kondensationsprodukte aus 
Dihalogenalkylen. wie z.B. Dibrombutan mit Bisdialkylaminen. wie z.B. Bis-Dimethylamino-1,3-propan. 
kationischer Guar-Gum. wie z.B. Jaguar® CBS. Jaguar® C-17, Jaguar® C-1 6 der Finna Celanese. 
quatemierte Ammoniumsalz-Polymere. wie z.B. Mirapol® A-15. Mirapol® AD-1, Mirapol® AZ-1 der 
Fimna Miranol. 

Als anionische, zwitteiionische, amphotere und nichtionische Polymere kommen beispielsweise 
Vlnylacetat/Crotonsaure-Copolymere. Vinylpyn-olidonA/inylacrylat-Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/ 
Isobomylacrylat-Copolymere. Methylvinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und deren Ester, un- 
vemetzte und mit Polyolen vemetzte Polyacrylsauren, Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/ 
Acrylat-Copoiymere. Octylacrylamid/Methylmethacrylat/tert.Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxyproyl- 
methacrylat-Copolymere, Polyvinylpyn-olidon, Vinylpynolidon/Vinylacetat-Copolymere, Vinylpyn-olidon/ 
DimethylaminoethylmethacrylatA/inylcaprolactam-Terpolymere sowie gegebenenfails derivatisierte 
Celluloseether und Silicone in Frage. 

Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxane, Methylphenylpolysiloxane. 
cyclische Silicone sowie amino-, fettsaure-, alkohol-, polyether-. epoxy-, fluor-, glykosid- und/oder al- 
kylmodifizierte Siliconvert)indungen. die bei Raumtemperatur sowohl fliissig als auch harzfomnig vor- 
liegen konnen. Weiterhin geeignet sind Simethicone, bei denen es sich um Mischungen aus Dimethico- 
nen mit einer durchschnittlichen Kettenlange von 200 bis 300 Dimethylsiloxan-Einheiten und hydrierten 
Silicaten handelt. Eine detaillierte Ubersicht uber geeignete fluchtige Silicone findet sich zudem von 
Todd et al. in Cosm.TolL 91, 27 (1976). 
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Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride. ais Wachse kommen u.a. naturiiche Wachse, wie z.B. 
Candeiillawachs, Camaubawadis, Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs. Guarumawachs, Reis* 
keimoiwachs, Zuckerrohrwachs. Ouricurywachs. Montanwachs, Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat, 
Lanolin (Wollwachs), Burzelfett, Ceresin, Ozokerit (Erdwachs), Petrolatum. Paraffinwachse, Mikro- 
wachse; chemisch modifizierte Wachse (Hartwachse). wie z.B. Montanesterwachse, Sasolwachse, 
hydrierte Jojobawachse sowie synthetische Wachse, wie z.B. Polyalkylenwachse und Polyethylengiy- 
colwachse in Frage. 

Ais Stabiiisatoren konnen Metallsaize von Fettsauren, wie z.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder 
Zinkstearat bzw. nicinoieat eingesetzt werden. 

Zur Verbessemng des Fliefiverhaltens konnen femer Hydrotrope, wie beispielsweise Ethanol, Isopro- 
pylalkohol, oder Polyole eingesetzt werden. Polyole, die hier in Betracht kommen. besitzen vorzugs- 
weise 2 bis 15 Kohlenstoffatome und mindestens zwei Hydroxylgruppen. Die Polyole konnen noch 
weitere funktionelle Gruppen, insbesondere Aminogmppen, enthalten bzw. mit Stickstoff modifiziert 
sein. Typische Beispiele sind 

• Glycerin; 

• Alkylenglycole, wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol. Propylenglycol, Butylenglycol. 
Hexylenglycol sowie Polyethylenglycote mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 100 bis 
1.000 Dalton; 

• technische Oligoglyceringemische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1.5 bis 10 wie etwa tech- 
nische Diglyceringemische mit einem Diglyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

• Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan. Trimethylolpropan, Trimethylolbutan. 
Pentaerythrit und Dipentaerythrit; 

• Niedrigalkylglucoside, insbesondere solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im Alkylrest, wie beispiels* 
weise Methyl- und Butylglucosid; 

• Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Sorbit oder Mannit, 

• Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 

• Aminozucker. wie beispielsweise Glucamin; 

• Dialkoholamine, wie Diethanolamin oder 2-Amino-1 ,3-propandiol. 

Ais Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol. Fomialdehydlosung, Para- 
bene, Pentandiol oder Sorbinsaure sowe die in Aniage 6. Teil A und B der Kosmetikverordnung auf- 
gefuhrten weiteren Stoffklassen. Ais Strukturanten eignen sich beispielsweise Glucose oder Malein- 
saure. Ais Komplexbildner konnen EDTA, Phenazetin, NTA und Phosphonsauren eingesetzt werden. 
Ais Trubungsmittel dient beispielsweise Latex. 
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Als Parfumole seien genannt Gemische aus naturiichen und synthetischen Riechstoffen. Naturliche 
Riechstoffe sind ExtraWe von Bluten (Ulie, Lavendel, Rosen, Jasmin, Neroli. Ylang-Ylang), Stengein 
und Blattem (Geranium. Patchouli, Petltgrain). Fruchten (Anis. Koriander. Kummel, Wacholder), Fmcht- 
schalen (Bergamotte, Zitrone, Orangen), Wurzein (Macis, Angelica, Sellerie. Kardamon, Costus, Iris, 
Calmus), Holzem (Pinien-, Sandel-. Guajak-, Zedem-, Rosenholz), Krautem und Grasem (Estragon. 
Lemongras. Salbei, Thymian), Nadein und Zweigen (Fichte. Tanne. Kiefer. Latschen). Harzen und Bal- 
samen (Galbanum, Elemi. Benzoe. Myrrhe. Olibanum. Opoponax). Weiterhin l^ommen tierische Roh- 
stoffe in Frage, wie belsplelsweise Zibet und Castoreum. Typische synthetlsche Riechstoffverbindun- 
gen sind Produkte vom Typ der Ester, Ether. Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe. 
Riechstofh/erbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Bu- 
tylcyclohexylacetat, Linaiylacetat. Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethyiacetat, Linalylbenzoat, 
Benzylformiat, Ethylmethylphenylglyclnat. Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsa- 
iicylat. Zu den Ethem zahlen belspielsv/eise Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alka- 
nale mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, Citral, Citronellal, Gitronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd. 
Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, oc-lsomethylionon und Me- 
thylcedrylketon, zu den Alkohoten Anethol, Citroneltol, Eugenol, Isoeugenol, Geraniol, Linalool, Pheny- 
lethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenvi^asserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene und Bal- 
same. Bevorzugt weiden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe venwendet, die gemeinsam 
eine ansprechende Duftnote eizeugen. Auch atherische Ole geringerer Fluchtigkeit. die meist als Aro- 
makomponenten venwendet vi^aden, eignen sich als Parfumole, z.B. Salbeiol, Kamiiienol. Nelkenol. 
Meiissendi, Minzenol, Zimtblatterol, Lindenblutenol, Wacholderbeerenol, Vetiverol, Olibanol, Galbanu- 
mol, Labolanumol und Lavandinol. Vorzugsweise werden Bergamotteol, Dihydromyrcenol. Lilial, Lyral, 
Citronellol. Phenylethylalkohol, a-Hexylzimtaldehyd, Geraniol, Benzylaceton. Cyclamenaldehyd, Lina- 
lool. Boisambrene Forte, Ambroxan, Indol, Hedione, Sandelice. Citronenol, Mandarinenol. Orangenol, 
Allylamylglycolat. Cyclovertal, Lavandinol, Muskateller Salbeiol, p-Damascone. Geraniumol Bourbon, 
Cyclohexylsalicylat, Vertofix Coeur, Iso-E-Super, Fixolide NP, Evemyl, Iraldein gamma. Phenylessig- 
saure, Geranylacetat. Benzylacetat. Rosenoxid. Romilllat, Irotyl und Floramat allein Oder in Mischun- 
gen, eingesetzt. 

Als Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zvwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen ver- 
wendet werden, wie sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbenriittel" der Farbstoff- 
kommission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Verlag Chemie, Weinhelm, 1984, S.81-106 

zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden ubiichenweise in Konzentrationen von 0,001 bis 0,1 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 

Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - bezogen 
auf die Mittel - betragen. Die Herstellung der Mittei kann durch ubiiche Kalt - Oder HeiSprozesse erfol- 
gen; vorzugsweise arbeitet man nach der Phaseninversionstemperatur-Methode. 
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Sovirahl Wellmittel als auch Rxlennittel konnen als Creme, Gel oder Flussigkeit formuliert sein. Welter- 
hin ist es mogrich, die Mittel In Form von Schaumaerosolen zu konfektlonieren, die mit einem verflus- 
sigten Gas wie z. B. Propan-Butan-Gemischen, Stk*stoff. Kolilendloxid. Luft, DIstickstoffoxid. Dimethyl- 
ether, Fluorchlorkohlenwasserstofftreibmltlein oder Gemischen davon in Aerosolbehaltem mit Schaum- 
ventil abgefullt werden. Die Well- und Fixiermittel konnen dabei mit alien, dem Fachmann bekannten, 
ubiichen Vorbehandlungsmittein, Zwischenspulungen und/oder Nachbehandlungsmittein (zur Verbes- 
serung von Avivage und Haltbarkeit der Frisur) kombiniert werden. 



IS 
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'/EPOO/05171 



Beispiele 



Die folgenden Beispiele illustrieren die Herstellung von Fixieriosungen auf Basis der erfindungsgema- 
Ren Tenside (1, 2, 3) und Panthenol (VI, V2). Zur Herstellung der Zubereitungen wird Wasser auf 
75 ""C erhitzt. die alkoxylierten Carbonsaureester und Partialglyceride sowie gegebenenfalls die 
weiteren Tenside eingeriihrt und homogenisiert. Anschliedend lalit man die Mischung bis auf 40 **C 
abkiihlen und ruhrt dann die ubrigen Inhaltsstoffe ein. Dariiber hinaus werden Humanliaare (Alkinco 
6634) nach der Anwendung der in Tabelle 1 aufgefiihrten i\/lischungen einer thermischen Analyse 
unterworfen. Mit Hilfe der dynamischen Differenz-Kalorimetrie (HP-DSC; F.J. Wortmann et al., 
J. Appl. Polym. Sci. 1993, 48, S. 137ff.) wird der Umwandlungspunkt der behandelten Haarprobe im 
Vergleich zur unbehandelten Haarprobe (HP-DSC = 152,5°''C) gemessen. 
Die Zusammensetzung der Fixiermittel ist in Tabelle 1 wiedergegeben. 



Tabelle 1 

Fixiermittel (Mengenangaben als Gew.-%) 



Zusammensetajng/Performance 


1 


2 


3 


VI 


C12/18 Kokosfettsaure + 2E0-methylester 


5 


3 


10 




Monomuls® 90-018 

Glyceryl Oleate 


10 


3 


5 




Dehyquart® C 4046 

Cetaryl Alkohol (and) Dipaimitoylethyl Hydroxyethytmonium 
Methosulfate (and) Cetearyt Sulfate 




1.0 






Panthenol 








3,0 


Guadin®WQ 

Lauridomlnlum Hydroypropyl Hydrolyzed Wheat Protein 






1.2 


1.2 


Turpinal ® SL 

Etidronic Add 


0,3 


0.3 


0,3 


0,3 


Wasserstoffperoxid (35 Gew.-%ig) 


7.5 


7.5 


7,5 


7.5 


Wasser 


ad 100 


pH-Wert 


2.5 


2.7 


2.8 


2,8 


Brookfield-Viskositat, [mPas], (23 "C, Sp. TC, 
10 Upm) 


4.900 


3.600 


6.150 


6.150 


Umwandlungspunkt nach HP-DSC 


140.4 


150.7 


151,1 


149.8 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur dauerhaften Verfomnung von Keratinfasem. bet welchem man die Faser vor und/ 
Oder nach einer mechanischen Verformung mit einer waBrigen Zubereitung einer keratinreduzie- 
renden Substanz behandelt, nach einer Einwirkungszeit mit einer ersten Spulung spult, dann mit 
einer wa&rigen Zubereitung etnes Oxidationsmittets fixiert und ebenfalls nach einer Einwirkungs- 
zeit spult, dadurch gekennzeichnet dad man waQrige Zubereitung der keratinreduzierenden 
Substanz und/oder des Oxidationsmittets mit 

(a) 0.1 bis 20 Gew.-% alkoxylierten Carbonsaureestem und 

(b) 0,1 bis 20 Gew.-% Fettsaurepartialglyceriden 

einsetzt, mit der Ma&gabe, 6a& sich die Mengenangaben mit Wasser sowie gegebenenfalls 
weiteren Hilfs- und Zusatzstoffen zu 100 Gew.-% erganzen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB sie als Komponente (a) alkoxylierte 
Carbonsaureester der Fomfiel (i) einsetzt, 



in der R^CO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen, AIkO fur einen 
CH2CH2O-. CHCH3CH20- und/oder CHz-CHCHaO-Rest. n durchschnittlich fur Zahlen von 1 bis 30 
und fiir einen aliphatischen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dad man als 
Komponente (a) alkoxylierte Carbonsaureester der Formel (1) einsetzt, in der R^CO fur einen 
linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Acylrest mit 10 bis 18 
Kohlenstoffatomen. AIkO fur einen CH2CH20-Rest, n fiir Zahlen von 5 bis 20 und R2 fur einen 
Methylrest steht. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dafi man als 
Komponente (b) Fettsaurepartialglyceride der Fonnel (II) einsetzt. 



RiC0(0Alk)„0R2 



(I) 



CH20(CH2CH20)aCOR3 



CHO(CH2CH20}bR^ 



CH20(CH2CH20)cRS 
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in der R^CO fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten und/oder ungesattigten Acylrest mit 6 
bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 Koiilenstoffatomen, und Rs unabliangig voneinander fur R3C0 
Oder OH und die Summe (a+b+c) fur 0 oder Zahlen von 1 bis 100, vorzugsweise 5 bis 25 steht, mit 
der l\^aBgabe, daft mindestens einer der beiden Reste R^ und Rs OH bedeutet. 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, daB man als 
weitere Tenside Esterquats der Fomnel (ill) einsetzt, 

[R6CO-(OCH2CH2)mOCH2CH2-N*.CH2CH20.(CH2CH20)nR1 X- (HI) 

I 

CH2CH20(CH2CH20)pR' 

in der R6C0 fiir einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, und R8 unabhangig voneinander 
fiir Wasserstoff oder R^CO. R^ fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Koiilenstoffatomen oder eine 
(CH2CH20)qH-Gmppe, m, n und p in Summe fiir 0 oder Zahlen von 1 bis 12, q fur Zaiilen von 1 bis 
12 und X fur Halogenid, Allcylsulfat oder All^ylphosphat steht. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
weitere Tenside gegebenenfalls kationisch oder anionisch modifizierte Proteinhydrolysate einsetzt. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
weiteren Tenside in Mengen von jeweiis 0,1 bis 10 Gew.-% - bezogen auf die keratinreduzierende 
Substanz bzw. das Oxidationsmittei - einsetzt. 

8. Venvendung von waBrigen Zubereitungen der keratinreduzierenden Substanz und/oder des Owda- 
tionsmittels, enthaltend 

(a) 0,1 bis 20 Gew.-% alkoxylierte Carbonsaureester und 

(b) 0,1 bis 20 Gew.-% Fettsaurepartialglyceride 

mit der MaSgabe, daB sich die Mengenangaben mit Wasser sowie gegebenenfalls weiteren Hilfs- 
und Zusatzstoffen zu 100 Gew.-% erganzen, zur Herstellung von Well- und Fixiemiitteln. 
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1. Grundlage des Berlchts 
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Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichlen Ubersetzung der inlernationalen 
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1 CZl international application as originally filed. 
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1 pages 


, filed with the letter of 




1 pages 


, filed with the letter of 




j the claims, Nos. 1-8 
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. as amended under Article 1 9, 1 
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j CZ] the drawings, sheets/fig 






3. □ ™Vh?^jlIl?h^^^^^^ established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
j to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 1 


j 4. Additional observations, if necessary: 
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PCT/EP 00/05171 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step 
citations and explanations supporting such statement 


or industrial applicability; 


1 1. Statement 






1 Novelty (N) 


Claims 


1-8 YES 1 




Claims 


NO 1 


Inventive step (IS) 


Claims 


1~8 YES 1 




Claims 


NO 1 


Industrial applicabilit>' (lA) 


Claims 






Claims 


NO 1 



2. 



Citations and explanations 



Novelty (PCT Article 33(2) 

None of the documents cited in the international search 
report deals with processes for durable shaping of keratin 



fibers , 



Moreover, the composition of the aqueous preparation used 
in this process, particularly the combination of 
alkoxylated carboxylic acid esters and fatty acid partial 
glycerides, is not disclosed. 

The process as defined in independent Claim 1 of the 
present application is thus novel over the documents cited 
in the international search report. 

The use of such aqueous preparations for producing waving 
and fixing agents as defined in independent Claim 8 is 
likewise not implicit in the documents cited in the 
international search report. 

Claims 2-7 are dependent on Claim 1 and represent 
preferred embodiments. Consequently, they satisfy the PCT 
requirements concerning novelty. 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 00/05171 



Inventive step (PCT Article 33(3)) 

The present application addresses the problem of providing 
a process for durable shaping of keratin fibers that 
avoids the disadvantages of the prior art processes 
(cf . the application, page 2, lines 1-10) . 

The problem is solved in that a mixture of alkoxylated 
carboxylic acid esters and fatty acid partial glycerides 
is added to the aqueous preparations. 

Since none of the documents cited in the international 
search report deal with a process for durable shaping of 
keratin fibers (cf. above), the process of the present 
application is considered to be an alternative process to 
the prior art (comparative Example VI) that cannot be 
derived at least from the documents cited in the 
international search report (cf . also Box VIII) . 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION rSort 
nil. Certain observations on the international application 



International application No. 
PCT/EP 00/05171 



''-^P^- -«-'"Ss or on the 



question whether the claims are fully 



It is not clear from the examples whether or not the 
process claimed is in fact an improvement over 
comparative Example VI. 

The text accompanying the examples cites a second 
comparative Example V2, which is not in the 
following Table 1. 

It is not clear what role the esterquats play. 
According to the claims, they are only a preferred, 
but not an essential feature. 



According to page 8 (Industrial applicability, first 
sentence), it appears that precisely the esterquats 
are an important component of the preparation for 
achieving the desired properties. 
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UBER DIE INTERNATIONAfI ZUSAMMENARBEIT AUF DEnT] 
GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT , , 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGS 



(Artikel 36 und Regel 70 PCT) ^ 



,.J 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
H4163 PCT EggersWa 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/05171 



WEITERES VORGEHEN 



siehe Mitteilung uber die Ubersendung des Intemationalen 
voriaufigen Pnjfungsberichts (Fonmblatt PCT/IPEA/416) 



Internationales Anmeldedatum^aflt^onaM/artr; 
06/06/2000 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klasslfikation und IPK 
A61K7/09 



Prioritatsdatum (Tag/MonatH'ag) 
15/06/1999 



Anmelder 

COGNIS DEUTSCHLAND GMBH et al. 



1 . Dieser internatlonale vorlSuf Ige Pruf ungsberlcht wurde von der mit der Intemationalen voriaufigen Prut una beauftraaten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemSB Artikel 36 iibermlttelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt Insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdeni liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen. Anspruchen 
und/oder Zeichnungen. die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen. und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (slehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der VenAfaltungsrichtlinien zum PCT) 

Diese Aniagen umfassen insgesamt Blotter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I S Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

n Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatlgkeit und gewerbliche Anwendbarkelt 

□ Mangelnde EInheitlichkelt der Erflndung 

H Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatlgkeit und der 
gewerbhchen Anwendbarkelt; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

□ Bestlmmte angefuhrte Unterlagen 

□ Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 
H Bestimmte Bemerkungen zur Intemationalen Anmeldung 



IV 



VI 
VII 
VIII 



Datum der Einrelchung des Antrags 



21/12/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
09.04.2001 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen voriaufigen 
Pruning beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmdchtigter Bediensteter 
Renoth, H 

Tel. Nr. +49 89 2399 8589 




Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/051 71 



Grundlage des Berichts 

Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Auffordenjng nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als 'ursprunglich 
einger&cht und sind ,hm nicht beigefugt, weil sie keine Andemngen enthalten (Regein 70.16und70 im 
Beschreibung, Seiten: 'jfv.ifj/. 

1-16 ursprungliche Fassung 

PatentansprQche, Nr.: 

1-8 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache in der 
die Internationale Anmeldung eingerelcht worden ist. zur Verf iigung oder wurden in dieser eingereicht. sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. ye>««-Mi, s,oiern 

Die Bestandteile standen der Behdrde in der Sprache: zur Verfiigung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn o^icioiie 

° Segtf Ls'l^^bJr ^^^'^^^"""^^ ^""^^^ internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

° ^r(nt~5i2 ^^^^^^^^ ^""'^ internationalen vorLufigen PrOfung eingereicht worden 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden. das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erkl&rung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht. wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung. daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Andemngen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/051 71 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatten die solche Anderungen enthalten, ist unter Punf^ 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatziiche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artlkel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erflnderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkiarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-8 

Nein: Anspruche 

Erf inderlsche Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-8 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -8 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erkiarungen 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestlmmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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zu Punkt V 

Neuheit. Artikel 33(2) PCT 

Keines der Dokumente des internationalen Recherchenberichts behandelt Verfahren 
zur dauerhaften Verformung von Keratinfasem. 

Zudem ist die Zusammensetzung der in diesem Verfahren verwendeten waBrigen 
Zubereitung, insbesondere die Kombination von alkoxylierten Carbonsaureestem und 
Fettsaurepartialglycerlden, nicht offenbart. 

Das Verfahren wie es im unabhangigen Anspruch 1 der vorliegenden Anmeldung 
definiert wird, ist somit neu gegeniiber den Dokumenten des internationalen 
Recherchenberichts. 

Eine Verwendung solcher waBriger Zubereitungen zur Herstellung von Well- und 
Fixiermittein, wie im unabhangigen Anspruch 8 definiert, ist den Dokumenten des 
internationalen Recherchenberichts ebenfalls nIcht zu entnehmen. 

Die Anspriiche 2-7 sind vom Anspruch 1 abhangig und stellen bevorzugte 
Ausfuhrungsformen dar. Sie erfulien damit ebenfalls die Erfordernisse des PCT in 
bezug auf Neuheit. 



Erfinderische Tatigkeit, Artikel 33(3) PCT 

Aufgabe der vorliegenden Anmeldung ist es ein Verfahren zur dauerhaften Verfomiung 
von Keratinfasem bereitzustellen, das die Nachteile der Verfahren des Stands der 
Technik nicht aufweist (vgl. Anmeldung Seite 2, Zeilen 1-10). 
Die Aufgabe wird gelost, indem den waBrigen Zubereitungen eine Mischung aus 
alkoxylierten Carbonsaureestem und Fettsaurepartialglyceriden hinzugefugt wird. 
Da sich keines der Dokumente des internationalen Recherchenberichts mit einem 
Verfahren zur dauerhaften Verformung von Keratinfasem befaBt (vgl. oben), wird das 
Verfahren der vorliegenden Anmeldung als ein alternatives Verfahren zum Stand der 
Technik (Vergleichsbeispiel VI) betrachtet, welches zumindest aus den Dokumenten 
des internationalen Recherchenberichts nicht ableitbar ist (vgl. auch Punkt VIII). 
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zu Punkt Vill 

1 . Aus den Beispielen laBt sich nicht erkennen, ob das beanspruchte Verfahren 
tatsachlich eine Verbesserung gegenuber dem Vergleichsbeispiel V1 aufweist. 

2. Im Begleittext zu den Beispielen ist ein zweites Vergleichsbeispiel V2 genannt, 
welches in der folgenden Tabelle 1 fehlt. 

3. Es ist nicht klar, welche Rolle die Esterquats spielen. Laut den Anspruchen sind 
sle nur bevorzugt, aber kein wesentliches Merkmal. 

GemaB Seite 8 (Gewerbliche Anwendbarkeit, 1 . Satz) scheint es jedoch so, als ob 
gerade die Esterquats ein wichtiger Bestanteil der Zubereitung zum Erreichen der 
gewiinschten Eigenschaften sind. 
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